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@ Verfahren zur Herstellung von Caprolactam 
@ Verfahren zur Herstellung von Caprolactam, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) eine Mischung (I), enthaltend 6-Aminocapronitril und 
Wasser in der Flussigphase zu einer Mischung (II), enthal- 
tend Caprolactam, Ammoniak, Wasser Hochsieder und 
Leichtsieder umsetzt in Gegenwart eines Katalysators, 
anschlieBend 

b) aus Mischung (II) Ammoniak entfernt unter Erhalt einer 
Misschung (III), enthaltend Caprolactam, Wasser, Hoch- 
sieder und Leichtsieder, anschlief^end 

c) aus Mischung (III) Wasser entfernt unter Erhalt einer 
Mischung (IV), enthaltend Caprolactam, Hochsieder und 
Leichtsieder, und anschlieltend 

d) aus Mischung (IV) durch Kristallisation einen Caprolac- 
tam enthaltenden Feststoff (V) erhalt, wobei der Ge- 
wichtsanteil an Caprolactam in Feststoff (V) gropBer ist 
als in Mischung (IV). 
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Beschieibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifit ein Verfahien zur Herstellung von Caprolactam, dadurch gekennzdchnet, 
daB man 

5 

a) eine Mischung (I) enthaltend 6-Aininocapronitril ("ACN") und Wasser in der Russigphase zu einer Nfischung 
(II) enthaltend Caprolactam. Anunoniak, Wasser, Hochsieder und Leichtsieder umsetzt in Gegenwart eines Kataly- 
sators» anschlieBend 

b) aus Mischung (11) Aramoniak entfemt unter Erhalt einer Mischung (HI) enthaltend Caprolactam, >\^ser, Hoch- 
10 sieder und Leichtsieder, anschlieBend 

c) aus Mischung (HI) Wasser entfemt unter Erhalt einer Mischung (IV) enthaltend Caprolactam, Hcx:hsieder und 
Leichtsieder, und anschlieBend 

d) aus Mischung (IV) durch Kristallisation einen Caprolactam enthaltenden Feststofif (V) erhalt, wobei der Ge- 
wicbtsanteil an C^rolactam in FeststofT (V) gioBer ist als in Mischung (IV). 

15 

[0002] Verfahren zur HersteUung von Caprolactam sind allgemein bekannL 

[0003] Es ist ebenfalls, beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. A5, VCH Ver- 
lagsgesellschaft mbH, Weinheim (Deutschland), 1986, Seite 46-48, oder Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Tech- 
nology, 4. Ed., Vol. 4, John Wiley & Sons, New York, 1992, Seite 836, allgemein bekannt, daB Caprolactam, das fUr die 
20 Herstellung von Polymeren verwendet wird, eine Reinheii von 99,9 bis 99,94% aufweisen muB, wobei die Hauptverun- 
reinigung iiblicherweise Wasser in einer Menge von 0,04 bis 0,1% ist. Andere Vexunreinigungen diirfen nur im Bereich 
von maximal wenigen ppm enthalten sein. 

[0004] So kann Caprolactam durch Beckmann-Umlagening von Cyclohexanonoxim mit Schwefelsaure oder Oleum 
hergestellt werden. Nach Neutralisation des auf diese Weise erhaltenen Gemischs mit Ammoniak kann das Caprolactam 
25 von dem als Nebenprodukt enstandenen Ammoniumsulfat durch Exlraktion mit einem oiganischen Losungsmittel erbal- 
ten werden. 

[0005] In Abhangigkeit von den Verfahren zur Herstellung der zur Darstellung des Cyclohexanonoxims eingesetzten 
Edukte, wie Cyclohexanon und HydroxylanMnoniumsulfat, den Oximierungs- und Umlagerungsbedingungen enthalt das 
rohe Caprolactam, das durch Beckmann-Umlagerung erhalten wurde, Verunieinigungen, die sich in Art und Umfang un- 
30 terscheiden. lypische Verunreinigungen von rohem Caprolactam, das durch Beckmann-Umlagerung heigestellt wurde, 
sind C-Methylcaproiactame, 6-Methylvalerolactam und n-P&ntylacetamid. 

[0006] Zur Reinigung des bei der Beckmann-Umlagerung erhaltenen Roh-Caprolactazns sind verschiedene Verfahren 
beschrieben. 

[0007] Gem^ DE-A-12 53 716 kann das Roh-Caprolactam durch Hydriening in Suspension in Gegenwart eines Ka- 
3S talysators und unter Zusatz einer SSure gereinigt werden. 

[0008] GemaB DE-A-12 53 716 kann das Roh-Caprolactam durch Hydrierung in Suspension in Gegenwart eines Ka- 
talysators und unter Zusatz einer Base gereinigt werden. 

[0009] DD-A-75083 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Roh-Caprolactam, in dem das Roh-Caprolactam zu- 
nachst destiUiert und anschlieBend, gelost in einem organischen L5sungsmittel, in Gegenwart eines Katalysators hydriert 

40 und dann mit einem lonentauscher behandelt wird. 

[0010] GemaB £P- A-4 1 1455 konnen die charaktmstischen wichtigen Qualitatsmerkmale fur Caprolactam eingehalten 
werden, indem man das Roh-Cs^rolactam kontinuierlich in einem FlttsKsigphasen- Verfahren hydriert 
[0011] Roh-Caprolactam, das durch Hydroformylierung von 3-Pentensaure und/oder ihren Estem zu 5-Formylvaleri- 
ansaure(estern) als Hauptprodukten und 4- und 3-Formylvaleriansau]:e(estem) als Nebenprodukten, extraktiver 

45 (WO 97/02228) oder destillativer (WO 97/06126) Abtrennung dieser verzweigten Formylvaleriansaure(esler), aminie- 
render Hydrierung von 5-Formylvaleriansaure(estem) zu 6-Aminocapronsaure(estem) und/oder 6-AminocapronsSurea- 
mid und Cyclisierung von 6-Aminocapronsaure(estem) oder 6-Aminocapronsaureatnid erhalten wird, enthSlt andere ty- 
pische Verunreinigungen. 

[0012] So ist beispielsweise aus WO 99/48867, Bei spiel 1, bekannt, ausgehend von 5-Formylvaleriansaureestem, nach 
50 WO 98/37063, Beispiel 9 aus Gemischen aus 6-Aminocapronsaure, 6-Aminocapronsaureamid und entsprechenden Oli- 
gomeren erfialtenes Rohcaprolactam unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser, zu kristallisieren. In diesem Rohcaprolactam, 
aus dem Hoch- und Leichtsieder vor der Kristallisation nicht abgetrennt wurden, waren 6345 ppm N-Methylcaprolac- 
tam, 100 ppm 5-Methylvalerolactam, 78 ppm Vaieramid und andere Verunreinigungen enthalten. Die Rohcaprolactam/ 
Wasser>Schmelze wurde bei 50°C homogenisiert und dann auf 30°C abgekuhlt. Die ausgefallenen Kristalle wurden ab- 
55 filtrierl und 2 bis 3 Mai mit wassrigem Caprolactam gewaschen. 5-Methylvalerolactam und Vaieramid wurden auf 
1 ppm, N-Methylcaprolactam auf 51 ppm abgereichert. Aus 73,6 g Rohlaclam wurden 33,7 g Reinlactam erhalten (Ca- 
prolactam-Ausbeute: 45,8%). Die Kennzahl der fluchtigen Basen (VB) wurde erst durch eine zweite Kristallisation er- 
reicht. Wurden nach WO 99/48867, Beispiel 3, aus dem Rohcaprolactam vor der Kristallisation Hoch- und Leichtsieder 
abgetrennt, so betrug die Caprolactam-Ausbeute nach der Kristallisation 52%. 
60 [0013] Aus WO 99/65873 ist weiterhin bekannt, Caprolactam aus Gemischen mit 4-Ethyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl-2- 
piperidon, 3-Ethyl-2-pyrrolidon und 3-Methyl-2-Piperidon oder Octahydrophenazin an Adsorptionsmitteln wie akti- 
vierte Akdvkohle, Molekularsieben oder Zeolithen selektiv zu adsorbieren und nach Desorption reines Caprolactam zu 
erhalten. An diese Caprolactam-Abtrennung kann sich eine Schmelzkristallisation oder eine Kristallisation aus einem 
Losungsmittel anschlieBen. 

65 [0014] Es ist weiterhin bekannt, Roh-C^rolactam durch Kristallisation zu reinigen, das ausgehend von 6-Aminoca- 
pronitril nach WO 98/37063, Anspruch 8, zunachst mit Wasser zu 6-Aminocapronsaure hydrolysiert wird. Dann werden 
Wasser und durch Hydrolyse gebildeter Ammoniak abgetrennt, die gebildete 6-Aminocapronsaure wird cyclisiert und 
das dabei anfaliende Roh-Caprolactam nach WO 99/48867 kristallisierL 
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[0015] Capiolactam kann auch erbalten werden dutch Reaktion von ACN mit Wasser in der Riissigphase in der Ge- 
genwait oder Abwesenheit eines Katalysators unter Freisetzung von Anunoniak. 

[0016] Die bei dieser Reaktion erhaitene Mischung enthait neben Caprolactam, Wasser, Ammoniak, gegebenenfalls 
weiterem fliissigem Verdunnungsmittel Verunreinigungen mit einem Siedepunkt Uber dem von Caprolactam CHochsie- 
der") und solche mit einem Siedepunkt unter dem von Capiolactam ("Leichtsieder**). S 
[0017] Aus US-A-496,941, Beispiei, ist bekannt, dafi nach der Abtrennung von Wasser, LdsungsmiUel, Ammoniak, 
Leichtsieder und Hochsied^r aus einer Mischung, erbalten bei der Umsetzung von ACN mit \\^ser und Ldsungsmittel, 
ein rohes Caprolactam mit einer Reinheit von 99,5% erhalten wild. 

[0018] Fur ein Roh-Caprolactam, das aus ACN in der Flussigphase erhalten wurde, sind andere Reinigungsverfahren 
beschrieben, da sich die Verunreinigungen eines solchen Roh-Caprolactams von denen eines Roh-Caprolactams, das 10 
durch andere Verfahren erhalten wurde, wie in US-A-5,496,941 beschrieben, deutlich unterscheiden. 
[0019] GemaB US-A-5,496,941 wird ACN in einem ersten Schritt in der Fliissigphase zu Caprolactam umgesetzt, 
Leichtsieder, Wasser, Ammoniak und gegebenenfalls weitere Losungsn[iittel gleichzeitig abgetrennt, Hochsieder abge- 
trennt unter Erhalt eines Roh-Caprolactams in einer Reinheit von 99,5%, dieses Roh-Caprolactam in Gegenwart eines 
Katalysators hydriert, das erhaitene Produkt mit einem sauren lonentauscher oder Schwefelsaure behandelt und das er- 15 
haltene Produkt in Gegenwart einer Base destilliert. 

[0020] Aus WO 96/20923 ist ein Verfahren zur Reinigung von Rohcaprolactam bekannt, das aus der Flussigphasen- 
Cyclisierung von 6-Aminocapronitril mit Wasser in Gegenwart eines Losungsmiltels und von heterogenen Katalysatoren 
stammt. Hierbei wird Rohcaprolactam zunachst hydriert, dann mit sauren Agentien behandelt und zuletzt in Gegenwart 
von Alkali destilliert. Nachteilig an diesem Reinigungsverfahren ist, dass drei separate Reaktionsschritte fiir die Herstel- 20 
lung von Rein-Caprolactam benodgt werden. 

[0021] Die genannten Verfahren zur Reinigung von Roh-Caprolactam, das aus ACN hergestellt wurde, weisen den 
Nachteil auf, daS sie technisch aufwendig und energieintensiv, insbesondere durch die zahlreichen Trennschritte, sind. 
[0022] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfiigung zu slellen, das die Herslel- 
lung von Caprolactam, das in der Flussigphase ausgehend von ACN erhalten wurde, in hoher Reinheit auf technisch ein- 25 
fache und energiesparende Weise ermoghchL 

[0023] DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

[0024] GemMfi Schritt a) wird eine Mischung (I) enthaltend 6-Aminocapronitril, Wasser und gegebenenfalls flOssiges 
Verdunnungsmittel zu einer Mischung m) enthaltend Caprolactam, Ammoniak, Wasser, gegebenenfalls flilssiges Ver- 
diinnungsmittel, Hochsieder und Leichtsieder in Gegenwart eines die Umsetzung katalytisch fbrdemden Feststoffes in 30 

der Flussigphase umgesetzt 

[0025] Das fiir Schritt a) erforderliche ACN kann, wie aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., 
Vol. A5, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim (Deutschland), 1986, Seite 46, Fig. 8, allgemein bekannt, aus Adipo- 
dinitril erhalten werdai. 

[0026] Besonders in Betracht kommt dabei die partielle katalytische Hydrierung von Adipodinitril in Gegenwart von 35 
Ammoniak als Losungsmittel und beispielsweise als Suspensionskatalysator Rhodium auf Magnesiumoxid (US-A- 
4,601,859), Raney Nickel (US-A-2,762,835, WO 92/21650), Nickel auf Aluminiumoxid (US-A-2,208,598) oder als 
Festbettkatalysator Cu-Co-Zn-SpineU (DB-B-95 44 16, US-A-2,257,814) oder Esen (DE-A-42 35 466) oder ein Verfah- 
ren gemafi US-A-2,245,129, US- A-2,30 1,964, EP-A-150295, FR-A-2 029 540 oder einem in .US-A-5,496,941 beschrie- 
benen Verfahren. 40 
[0027] Das fiir diese Umsetzung erforderliche Adipodinitril wird technisch hergesteUt, beispielsweise durch doppelte 
Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von Nickel enthaltenden Katalysatoren, und ist kommerzieli beispiels- 
weise iiber die Firma Aldrich-Chemic Gesellschaft mbH & Co. KG, Steinheim, Deutschland verfugbar; Die Umsetzung 
von Mischung (I) zu Mischung (11) kann gemaB FR-A-2029540 in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt werden, 
wobei als Katalysatoren metaUisches Zn oder Cu-Pulver oder Oxide, Hydroxide, Halogenide, Cyanide des Rubidiums, 45 
Bleis, Quecksilbers oder der Elemente mit einer Ordnungszahl 21 bis 30 oder 39 bis 48 \^rwendung finden. Die be- 
schriebenen Katalysatoren werden in diskontinuierlich betriebenen Ruhrautoklaven als Suspensionskatalysatoren einge- 
setzt 

[0028] Als besonders bevorzugt kommt als Schritt a) ein Aferfahren in Betracht, wie es in US-A-5,646,277, US-A- 
5,739,324 oder WO 59/14665 beschrieben ist. 50 
[0029] Bei diesen Verfahren wird die Umsetzung in flussiger Phase bei Temperaturen von im allgemeinen 140 bis 
320X, vorzugsweise 160 bis 280°C, durchgefUhrt; der Druck liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 250 bar, vor- 
zugsweise von 5 bis 150 bar, wobei darauf zu achten ist, daB das Reaktionsgemisch unter den angewandten Bedingungen 
zum uberwiegenden Teil flussig ist. Die Verweilzeiten liegen im allgemeinen im Bereich von 1 bis 120, vorzugsweise 1 
bis 90 und insbesondere 1 bis 60 min. In einigen FeUlen haben sich Verweilzeiten von 1 bis 10 min als voUig ausreichend 55 
erwiesen, 

[0030] Die Umsetzung kann diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich durchgefuhrt werden. Als Reaktor kommt 
eine Riihrkessel, Autoklav, vorzugsweise ein Festbett-Rohrenreaktor. in Betracht. Es sind auch Kombinationen solcher 
Reaktoren moglich. 

[0031] Pro mol ACN werden im allgemeinen mindestens 0,1 mol, vorzugsWeise 0,5 bis 100 und insbesondere 1 bis 60 
20 mol Wasser eingesetzt. 

[0032] Vorteilhaft wird das ACN in Form einer 1- bis 50gew.-%igen, insbesondere 5- bis 50gew.-%igen, besonders 
vorzugsweise 5- bis 30gew.-%igen Losung in Wasser (wobei dann das Losungsmittel gleichzeitig Reaktionspartner ist) 
Oder in Gemischen enthaltend Wasser und ein flussiges \ferdvinnungsmittel eingesetzt. Als flussiges Verdunnungsmittel 
seien beispielhaft Alkanole wie Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, i- und t-Butanol und Polyole wie Dielhylen- 65 
glykol und Tetraethylenglykol, Kohlenwasserstoflfe wie Petrolether. Benzol, Toluol, Xylol, Lactame wie Pyrrolidon oder 
Caprolactam oder alkylsubstituierte Lactame wie N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam oder N-Ethylcaprolactam 
sowie Carbonsaureester, vorzugsweise von Carbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen genannt Auch Ammoniak kann bei der 
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Reaktion anwesend sein. SelbstverstSndlich k6nnen auch NGschungen oiganischer fltissiger Verdunnungsmittel Anwen- 
dung finden. Mischungen aus Wasser und Alkanolen im Gewichtsverhaltnis Wasser/Alkanol 1-75/25-99, vorzugsweise 
1-50/50-99 haben sich in einigen I^en als besonders vorteilhaft herausgestellt 

[0033] Es ist prinzipiell genauso moglich, ACN als Reaktand und gleichzeitig Ldsungsmittel anzuwenden. 
5 [0034] Als heterogene Katalysatoien konnen beispielsweise verwendet werden: Saure, basische oder amphotere Oxide 
der Elemente der zweiten, dritten oder vierten Hauptgruppe des Periodensystems, wie Calciumoxid, Magnesiumoxid, 
Boroxid, Aluminiumoxid, Zinn-Oxid oder Siliciumdioxid als pyrogen heigestelltes Siliciumdioxid, als Kieselgel, Kie- 
selgur, Quarz oder Mischungen derselben, weiterhin Oxide von Metallen der zweiten bis sechsten Nebengruppe des Pe- 
riodensystems, wie Utanoxid, amorph, als Anatas oder Rutil, Zirkonoxid, Zinkoxid, Manganoxid oder Mischungen da- 
10 von. Ebenfalls verwendbar sind Oxide der Lanthaniden und Aktiniden, wie Ceroxid, Thoriumoxid, Praseodymoxid, Sa- 
mariumoxid, Seltenerd-Mischoxid, oder Mischungen davon mit zuvor genannten Oxiden. Weitere Katalysatoren konnen 
beispielsweise sein: 

Vanadiniumoxid, Nioboxid, Eisenoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid oder Mischungen davon. Mischungen 
der genannten Oxide untereinander sind ebenfalls moglich. Auch einige Sulfide, Selenide und Telluride wie Zink-Tellu- 
15 rid, Zinn-Selenid, Molybdansulfid, Wolframsulfid, Sulfide des Nickels, Zinks und Chroms sind einsetzbar. 

[0035] Die vorstehend genannten Verbindungen konnen mit Verfoindungen der 1. und 7. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems dotiert sein bzw. diese enthalten. 

[0036] Weiterhin sind Zeolithe, Phosphate und Heteropolysauren, sowie saure und alkalische lonenaustauscher wie 
beispielsweise Nation als geeignete Katalysatoren zu nennen. 
20 [0037] Gegebenenfalls konnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 50 Gew.-% an Kupfer, Zinn, Zink, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Ruthenium, Palladium, Platin, Silber oder Rhodium enthalten. 

[0038] Als besonders bevorzugte Katalysatoren, die unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen sehr hohe 
Umsatze, Ausbeuten, Selektivitaten und Standzeiten besitzen, kommen heterogene Katalysatoren auf Basis Utanoxid, 
Zirkonoxid, Ceroxid und Aluminiumoxid, insbesondere Utandioxid, in Betracht. Diese konnen in Form von Pulvem, 
25 Gries, Splitt, Strangen oder zu Tabletten gepreBt, verwendet werden. Die Form der Oxide richtet sich in der Regel nach 
den Erfordemissen der jeweiligen Reaktionsfuhrung, wobei in Suspension Pulver oder Gries verwendet wird. Bei der 
Festbettfahrweise werden iiblicherweise T^bleUen oder Strange mit Durchmessem zwischen 1 mm und 10 mm verwen- 
det. 

[0039] Aluminiumoxid ist in alien Modifikationen, die durch Erhilzen der Vorlauferverbindungen Aluminiumhydroxid 
30 (Gibbsit, Bahmit, Pseudo-Bohmit, Bayerit und Diaspor) bei unterschiedlichen Temperaturen erhalten werden konnen, 
geeignet Dazu gehdren insbesondere ganruna- und alpha-Aluminiumoxid und deren Gemische. 

[0040] Die Oxide k5nnen in rdner Form (Gehalt des jeweiligen Oxids > 80 Gew.-%), als Gemisch der oben genannten 
Oxide, wobei die Summe der oben genannten Oxide > 80 Gew.-% betragen soil, oder als Tragerkatalysator, wobei die 
oben genannten Oxide auf einen mechanisch und chemisch stabilen "Mger meist mit hoher Oberflache aufgebracht wer- 
3S den konnen, verwendet werden. 

[0041] Die reinen Oxide konnen durch Fallung aus w^Brigen Losungen heigestellt werden sein. z. B. Titandioxid nach 
dem SulfatprozeB oder durch andere VCTfahrcn wie die pyrogene Herstellung von feinen Aluminiumoxid-, Utandioxid- 
oder Zirkondioxid-Pulvem, die kauflich zu erhalten sind. 

[0042] Zur Herstellung von Gemischen der verschiedenen Oxide stehen mehrere Methoden zur Wahl. Die Oxide oder 

40 deren VorlSuferveibindungen, die durch Calzinieren in die Oxide umwandelbar sind, k6nnen z. B. durch eine gemein- 
same Fallung aus Losung heigestellt werden. Dabei wird im allgemeinen eine sehr gute Verteilung der beiden verwen- 
deten Oxide erhalten. Die Oxid- oder Vorlaufergemische kSnnen auch durch eine Fallung des einen Oxids oder VforlSu- 
fers in Gegenwart des als Suspension von fein verteilten Teilchen vorliegenden zweiten Oxids oder Vorlaufers ausgef^t 
werden. Eine weitere Methode besteht im mechanischen Mischen der Oxid- oder ^forlauferpulve^, wobei dieses Gemisch 

45 als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Strangen oder Ikbletten Verwendung finden kaim. 

[0043] Zur Herstellung von TrSgerkatalysatoren bieten sich im Prinidp alle in der litcratur beschriebenen Methoden 
an. So konnen die Oxide in Form ihrer Sole durch einfaches Uranken auf dem TVager aufgebracht werden. Durch Trock- 
nen und Calzinieren werden die fluchtigen Bestandteile des Sols tiblicherweise aus dem Katalysator entfemt Solche Sole 
sind fiir Titandioxid, Aluminiumoxid und Zirkondioxid kauflich erhaltlich. 

50 [0044] Eine weitere Moglichkeit zum Aufbringen von Schichten der aktiven Oxide besteht in der Hydrolyse oder Py- 
rolyse von organischen oder anorganischen Verbindungen. So kann ein keramischer Trager mit Titandioxid duich Hy- 
drolyse von Titan-Isopropylat oder anderen Ti-Alkoxiden in dunner Schicht belegt werden. Weitere geeignete Verbin- 
dungen sind unter anderen TiC14, Zirkonylchlorid, Aluminiumnitrat und Cemitrat. Geeignete TVager sind Pulver, Strange 
Oder Tabletten der genannten Oxide selbst oder anderer stabiler Oxide wie Siliciumdioxid. Die verwendeten TVager kon- 

55 nen zur Verbesserung des Stoflftransports makroporos ausgestaltet sein. 

[0045] GemaB Schritt b) wird aus Mischung (II) Ammoniak entfemt unter Erhalt einer Mischung (III) enlhaltend Ca- 
prolactam, Wasser, gegebenenfalls flOssiges Verdunnungsmittel, Hochsieder und Leichtsieder. 

[0046] Die Abtrennung des Ammoniaks aus Mischung (H) kann prinzipiell nach an sich fiir die Stoflftrennung bekann- 
ten Verfahren, wie Extraktion oder vorzugsweise Destillation, oder eine Korabination solcher Verfahren erfolgen. 
60 [0047] Die DestiUation kann man vorteilhaft bei Sumpflemperaturen von 60 bis 220*^0, insbesondrare von 100 bis 
220°C durchfuhren. Dabei stellt man Oblicherweise einen Druck, gemessen am Kopf der Destillationsverrichtung von 2 
bis 30 bar absolut ein. 

[0048] Fur die Destination kommen hierfiir iibliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Olhmer, 
Encyclopedia of Chemical Tfechnology, 3. Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben 
65 sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen oder Fullkorperkolonnen. 

[0049] Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfiihren. 
[0050] GemaB Schritt c) werden aus Mischung (III) Wasser und gegebenenfalls flussige Verdiinnungsmittel entfemt 
unter Erhalt einer Mischung (IV) enthaltend Caprolactam, Hochsieder und Leichtsieder. 
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[0051] Wurde in Schritt a) ein fliissiges Verdiinnungsmittel eingesetzt k5nnen Wasser und flussiges VerdunnungsmiUel 
in Schritt c) gleichzeitig oder das Wasser voroder nach dem fliissigen Verdiinnungsmittel abgetrennt werden. 
[0052] Die Abtrennung des Wassers aus Mischung (IH) kann prinzipiell nach an sich fiir die Stofiftrennung bekannten 
Verfahren, wie Extrakdon, Kristallisation oder vorzugsweise Destination, oder eine Kombination solcher ^fe^fah^en er- 
folgen. ^ 
[0053] Die Destiilation kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 50 bis 250°C, insbesondere von 100 bis 
230°C durchfuhren. 

[0054] Fiir die Destination kommen hierfur iibliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Olhmei; 
Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John WUey & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben 
sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen oder Fullkorperkolonnen. lO 
[0055] Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft einer einzigen Kolonne dunchfuhren. 
[0056] Besonders bevorzugt ist eine warmegekoppelte mehrslulige Abtrennung des Wassers und gegebenenfalls des 
fliissigen V«diinnungsmittels. 

[0057] Vor der Zufiihrung der Mischung (IV) in Schritt d) kommt die Abtrennung von Leichtsieder und Hochsiedei; 
vorteilhaft^ die Abtrennung nur der Hocbsieder, insbesondere weder eine Abtrennung von Leichtsieder noch von Hoch- 15 
sieder, besonders vorteilhaft die Abtrennung nur der Leichtsieder aus der Mischung (TV) in Betracht. 
[0058] Werden Leichtlieder und Hochsieder aus der Mischung abgetrennt, so konnen die Leichtsieder vor, nach oder 
gemeinsam mit den Hochsiedern abgetrennt werden. 

[0059] Im Falle einer Abtrennung von Leichtsieder und Hochsieder oder nur Hochsieder oder nur Leichtsieder kann 
die Abtrennung prinzipiell nach an sich fiir die Stofiftrennung bekannten Verfahren, wie Extraktion, Kristallisation oder 20 
vorzugsweise Destiilation, oder eine Kombination solcher Verfahren verfolgen. 

[0060] Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 50 bis 250*'C, insbesondere von 100 bis 
230**C durchfUhien. Dabei stellt man ubncherweise ein Druck, gemessen am Kopf derDestiUationsverrichtung von 1 bis 
500, vorzugsweise 5 bis 100 mbar absolut ein. 

[0061] Fiir die Destination konunen hierfiir iibHche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othma; 25 
Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed., Vb\, 7, John Wiley & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben 
sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen od&c FOUkoipcrkolonnen. 
[0062] Die Destination zur Abtrennung der Leichtsieder kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft ei- 
ner einzigen Kolonne durchfuhren. 

[0063] Die Destination zur Abtrennung der HochsiedCT kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolormen, vorteilhaft ei- 30 

ner einzigen Kolonne durchfuhren. 

[0064] Gemafl Schritt d) wird aus Mischung (IV) durch partieUe Kristallisation ein Capiolactam enthaltender Feststoff 
(V) erhalten, wobei der Gewichtsanteil an Caprolactam in Feststoff (V) groBer ist als in Mischung (TV). 
[0065] Die Summe der Gehalte an Hochsieder und Leichtsieder, wobei Wasser und organische Verdiinnungsmittel 
nicht mitgerechnet werden, in der in Schritt d) eingesetzten Mischung (IV) betragt vorteilhaft mindestens 100 Gew.-ppm, 35 
vorzugsweise 200 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindestens 500 Gew.-ppm, insbesondere mindestens 1000 Gew.- 
ppm bezogen auf Mischung (TV). 

[0066] Die KristaUisation kann diskontinuiwUch durchgefiihrt werden. Die KristalUsation kann kontinuierHch durch- 
gefiihrt werden. 

[0067] Die Kristallisation kann mit Zusatz eines Hilfsstoffes, wie eines organischen oder anorganischen fliissigen Ver- 40 
diinnungsmittels, beispielsweise Wasser, vorzugsweise ohne Zusatz eines Hilfsstofifes durchgefiihrt werden. 
[0068] Die Kristallisation kann einstufig oder mehrstufig, wie zwei-, drei- oder vierstufig, vorzugsweise einstufig 
durchgefiihrt werden. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Kristallisation als fraktio- 
nierte KristalHsation durchgefiihrt werden. 

[0069] UbHcherweise werden bei fraktionierter Kristallisation aUe Stufen, die ein Kristallisat (Caprolactam) erzeugen, 45 
das reiner ist als das zugefiihrte Rohprodukt (Roh-Caprolactam), Reinigungsstufen genannt und aUe andereii Stufen Ab- 
triebsstufen genannt. ZweckmaBigerweise werden mehrstufige Verfahren hierbei nach dem Gegenstromprinzip betrie- 
ben, bei dem nach der KristaUisation in jeder Stufe das Kristallisat von der verbleibenden fliissigen Phase ("Mutter- 
lauge") abgetrennt wird und dieses KristalUsat der jeweiUgen Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad zugefiihrt 
wird, wahrend der Kristanisationsriickstand der jeweiHgen Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugefUhrl wird. 50 
[0070] Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Losung oder Schmelze wahrend der KristaUisation nicht oberhalb 
des Schmelzpunktes von Caprolactam (70°Q, vorzugsweise zwischen -10 und dem Schmelzpunkt von Caprolactam. 
insbesondere zwischen 20 und dem Schmelzpunkt von Caprolactam. Der Feststoffg^alt im KristaUisator liegt ublicher- 
weise zwischen 0 und 70 g bevorzugt zwischen 30 und 60 g pro \Q0 g Einsatz. 

[0071] In einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrung der Erfindung erfolgl die KristaUisation in Apparaten, iri denen die 55 
KristaUe im KristaUisationsapparat an gekiihlten Flachen aufwachsen, d. h. im Apparat fixiert sind (z. B. Schichtkristal- 
lisationsveifahren) der Fa. Sulzer Chemtech (Schweiz) oder Statisches KristalUsationsverf ahren der Fa. BEFS PROKEM 
(Frankrdch). 

(0072] Weiterhin kann die KristalHsation durch Kiihlung von ApparatewSnden oder durch Verdampfiing emer Losung 
des Roh-Caprolactams im Vakuum erfolgen. Geeignet sind hierfiir besonders 5- bis 30gew.-%ige Losungen des Roh-Ca- 60 
prolactams in einem fliissigen Verdiinnungsmittel, insbesondere Wasser. 

[0073] Bei der KristaUisation durch Kiihlung kann die Warme Uber Kratzkiihler, die mit einem Ruhrkessel oder einem 
Behalter ohne Ruhrwerk verbunden sind, abgefiihrt werden. Der Umlauf der KristaUsuspension kann hierbei durch eine 
Pumpe gewShrleistet werden. Daneben besteht auch die MogUchkcit, die WSime Uber die Wand eines Ruhrkessels mit 
wandgangigem Riihrer abzuftihren. Eine weitere bevorzugte AusfUhrungsform bei der KUhlungskristaUisalion ist die 65 
Verwendung von KuhlscheibenkristaUisatoien, wie sie z. B. von der Fa. Gouda (HoUand) hergesteUt werden. Bei einer 
weiteren geeigneten Variante zur KristaUisation durch Kiihlung kann die Warme iiber herkonunUche Warmeubertrager 
(bevorzugt Rohrbundel- oder PlattenwarmeUbertrager) abgefiihrt werden. Diese Apparate besitzen im Gegensatz zu 
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Kratzktihlern, ROhrkesseln mit wandgangigen Rilhiem Oder KQhlkiistallschdben keine \bxiichtung zur Vermeidung von 
Kristallschichten auf den wanneubertragenden Rachen. Wird im Betrieb ein Zustand eneicht, bei dem dar Warmedurch- 
gangs widerstand durch Kristallschichtbildung einen zu hohen "VS^rt annimmt, erfolgt iiblicherweise die Umschaltung auf 
einen zweiten ApparaL WShrend der Betriebszeit des zweiten Apparats kann der erste Apparat regeneriert (vorzugsweise 
5 durch Abschmelzen der Kristallschicht oder Durchspiilen des Apparats mit unges&tUgter Losung) werden. V^d im zwei- 
ten Apparat ein zu hoher Warmedurchgangswidersiand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat um usw. 
Diese Variante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel beuieben werden. AuBerdem kann die Kristallisation 
durch eine herkommliche Verdampfiing der Losung im Vakuum erfolgen. 

[0074] Zur Abtrennung der Mutterlauge von dem auskristailisierten Caprolactam kommen die an sich bekannten \fer- 

10 fahren der Fest-Hiissig-Trennung in Betracht. 

[0075] In einer bevoizugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die Kristalle durch Hltrieren und/oder Zentrifu- 
gieren von der Mutterlauge abgetrennt werden. \brteilhafterweise kann dem Filtrieren oder Zentrifugieren eine Vorein- 
dickung der Suspension, zum Beispiel durch einen oder mehrere Hydrozyklone, voigeschaltet werden. Zum Zentrifugie- 
ren kommen an sich bekannte Zentrifugen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeiten, in Betracht. Am vorteilhaf- 

15 testen konnen Schubzentrifugen verwendet werden, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen. Daneben eignen 
sich auch Schneckensiebzentrifugen oder Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine Filtration kann vorteilhafter- 
weise mittels Filtemutschen erfolgen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne Riihrwerk. oder mittels 
Bandfilter betrieben werden. Allgemein kann das Hltrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. 
[0076] Wahrend und/oder nach der Fest-Flussig-Ttennung konnen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der Rein- 

20 heit der Kristalle bzw. des Kristallkuchens vorgesehen werden. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfin- 
dung schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder 
Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. 

[0077] Beim Waschen sollte die Waschfliissigkeitsmenge vorzugsweise zwischen 0 und 500 g Waschfliissigkeit/lOO g 
Kristaliisat, vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschfliissigkeit/lOO g Kristallisat betragen. 
25 [0078] Als Waschfliissigkeit kommen organische oder anorganische Flussigkeiten oder Gemische solcher Riissigkei- 
ten in Betracht 

[0079] Bevorzugte Waschfliissigkeiten sind beispielsweise 

a) fur den Fall, daB in der Kristallisation in Schritt d) ein fllissiges Verdiinnungsmittel eingesetzt wurde, dieses flus- 
30 sige Verdiinnungsmittel, 

b) eine Schmelze eines in einer Kristallisationsstufe gemaB Schritt d) erhaltenen Kristallisats, 

c) eine in einer Kristallisationsstufe gemaB Schritt d) erhaltene Mutterlauge, oder 

d) eine Schmelze eines in einer Kristallisationsstufe gemaB Schritt d) eingesetzten Eduktes. 

35 [0080] Das Waschen kann in hierfiir iiblichen Apparaten erfolgen. Vbrteilhafterweise konnen Waschkolonnen, in de- 
nen die Abtrennung der Mutterlauge und das Waschen in einem Apparat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig 
betrieben warden kSnnen, oder FiltOTiutschen oder Bandfilter verwendet warden. Das Waschen kann auf Zentrifugen 
Oder Bandfiltem ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Hierbei kann die Waschfltissigkeit im Gegenstrom zum Kri- 
stallkuchen geftihrt werden. 

40 [0081] Die Waschflussigkeit kann, insbesondere bei Kristallisation ohne Zusatz eines Hilfsstoffs, gegebenenfalls nadi 
Abtrennung von Verunreinigungen, in die Kristallisation zuriickgefiihrt werden. 

[0082] Unter Schwitzen versteht man tiblicherweise ein lokales Abschmelzen verunreinigter Bereiche. ^forteilhafte^- 
weise sollte die Schwitzmenge 0,1 bis 90 g abgeschmolzraes Kristallisat/lOO g Kristallisat vor dem Schwitzen, vorzugs- 
weise 5 bis 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/lOO g Kristallisat betragen. Besonders bevorzugt ist die Durchfuhrung des 
45 Sch witzens auf Zentrifugen oder Bandfiltem. Auch die DurchfUhrung einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in 
einem Apparat kann geeignet sein. 

[0083] Die Mutterlauge kann, insbesondere bei Kristallisation ohne Zusatz eines Hilfsstoffs, gegebenenfalls nach Ab- 
trennung von Verunreinigungen, in die Kristallisation zuruckgefuhrt werden. 

[0084] Nach dem vorliegenden Verf ahren kann Caprolactam in einer Reinheit von mindestens 99,90 Gew.-%, vorzugs- 
50 weise 99,90 bis 99.99 Gew.-%, erhalten werden. 

[0085] Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltliche Caprolactam kann zur Herstellung von Polyamiden, 
wie Polycaprolactam, verwendet werden. 
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Beispiele 
Beispiel la 



Herstellung von Roh-Caprolactam 

60 [0086] Die Reinigungsfolge wurde mit Rohcaprolactam durchgefiihrt, das nach WO 95/14664 durch Cyclisierung ei- 
ner 10%igen ethanolischen 6-Aminocapronilril(ACN)-L6sung in Gegenwart von 2,5 Molen Wasserpro Mol ACN erhal- 
ten wurde: 

In einen geheizten Rohrreaktor von 25 ml Inhalt (Durchmesser 6 mm; Lange 800 mm), der mit Tilandioxid (Anatas) in 
Form von 1,5 mm Strangen gefUllt war, wurde bei 100 bar eine Losung von 6-AminocapronsaureniUil (ACN) in Wasser 
65 und Ethanol (10 Gew.-% ACN, 4,0 Gew.-% Wasser, Rest: Ethanol) geleitet. wobei die Reaktionstemperatur 245°C und 
die Verweilzeit 30 min betrugen. Der den Reaktor verlassende Produktstrom wurde gaschromatographisch analysiert: 
Umsatz: 100%, Ausbeute: 87%, 

[0087] Der Reaktionsaustrag wurde durch fraktionierende Destination von Hoch- und Leichtsiedem befreiL Das so er- 
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haitene Rohcaprolactam besaB laut gascbromatographischer Analyse eine Reinheit von 99,90%. 

Beispiel lb 

Reinigung von Rohcaprolactam durch Kristallisation 

[0088] 492 g flussiges Rohcaprolactam aus Beispiel la wurden an der ebenen gekuhlten Bodenplatte eines geriihrten 
Behalters zur Kristallisation gebracht 

[0089] Die Bodenplatte des Behalters wurde ausgehend von einer Anfangstemperatur von 75**C mit -50 K/h abge- 
kiihlt. Dabei bildete sich nach Unterschreiten des Schmelzpunkts dex Rohcaprolactamschmelze eine stetig wachsende 
Kristallschicht aus reinem Caprolactam auf der Kiihlflache. Um einen guten StoflRibergang zwischen der flussigen und 
der festen Phase wahrend des Wachstumsprozesses zu gewahrleisten, wurde die Rohcaprolactamschmelze mit einem 
Blattruhrer bei 500 Upm geriihrt. Nach Erreichen einer KristaUmasse von 378 g (Ausbeute 77 Gew.-%) wurde die Kuh- 
lung beendet, der Riihrer abgeschaltet und der Ruhrbehalter um 180° gedreht, so dass nun der Boden nach oben ausge- 
richtet war. Dadurch wurde die Trennung der an Verunreinigungen angereicherten Restschmelze (Mutterlauge, 23 Gew.- 
%) von der oben an der Bodenplatte haftenden Caprolactam-Kristallschicht eneicht Die Capiolactam-Kristallmasse 
konnte durch Demontage der Bodenplatte des Behalters entnommen werden. 

[0090] Die Eigenschaften des Rohcaprolactams aus Beispiel 1 a, der Kristalle und der Mutterlauge aus Beispiel lb sind 
aus Tabelle 1 ersichtlich. 

[0091] Die iibliche erforderliche Spezifikation von konunerziell verfugbarera Caprolactam, sowie die entsprechwiden 
Werte des Rohlactams aus Beispiel la und des gemafi Beispiel lb gereinigten Caprolactams ("Kristalle") sind aus Ikbelle 
2 ersichtlich. 

TabeUe 1 





Menge 
[Gew.-% 
] 


Capro 


ACN 


HMD 


ACSEE 


BECL 


ZECL 




Roh- 


100 


99,90 


52 ppm 


31 ppm 


101 ppm 


35 


22 


30 


lactam 












ppm 


ppm 




Kris- 


77 


99,991 


4 ppm 


< 1 ppm 


5 ppm 


12 


7 ppm 




talle 












ppm 






Mutter- 


23 


99,832 


205 ppm 


122 ppm 


431 ppm 


105 


81 


35 


lauge 












ppm 


ppm 





10 



IS 



20 



25 



Tabelle 2 
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Freie 
fiasen 
[meq/kg] 


Plilchtige 
Basen [meq/ 
kg] 


Extink- 
tion 


Farb- 
zahl 


PAZ 


Spezifika- 
tion 


0,1 


0,5 


0,05 


5 


4 


Rohlactam 


1,3 


0,73 


0,18 


7,2 


7,8 


Kristalle 


0,09 


0,34 


0 


0 


1,6 



45 



SO 



ACN: 6-Amincx:apronitril 
HMD: Hexamethylendiamin 
ACSEE: 6-Aminocapronsaureethylester 
EECL: E-alpha-Ethylidencaprolactam 
ZECL: Z-alpha-Ethylidencaprolactam 



AbkOrzungen 
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Analysenmethoden 
Freie Basen 

[0092] Zur Bestimmung der freien Basen wurden 150 ml destilliertes und mit Stickstoff begasles COi-freies Wasser 
mit 0,01 N Natronlauge auf genau pH 7,0 eingestellt und 50 +/- 0,1 g Caprolactam hinzugegeben. AnschlieBend wurde 
bei 25°C mit 0,01 N Salzsaure auf pH 7,0 titricrt. Der Anteil an freier Base lieB sich dann nach untenstehender Formel 
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berechnen, wobei A (ml) den ^brauch an 0,01 N SalzsSure bedeutet Freie Basen = 0,01 • A • 1000^50 = 0,2 • A 
meq/kg. 



FlOchtige Basen (FB) 

5 

[0093] Die fluchtigen Basen wurden nach ISO- Vorschrif 1 866 1 ("Caprolactam for industrial use - Determination of vo- 
latile bases content") bestimmt 

[0094] Bei einer Destination im alkalischen Medium wurden die fluchtigen Basen aus der Probe freigesetzt (Kjeldahl- 
Apparatur), in einer 0,01 N Salzsaure aufgefangen und durch Utration mit 0,01 N Natronlauge bestimmt, die Hnwaage 
10 betrug 20 ± 0,1 g Caprolactam. 

(B - A) X 0,01 
FB = — X 1000 meq/kg 

15 A = Verbrauch an 0,01 N Natronlauge 

B = Verbrauch an 0,01 N Natronlauge fur eine Blindbestimmung 



Extinktion 



20 [0095] Die Extinktion wurde gemaB ISO-Vorschrift 7059 ("Caprolactam for Industrial Use - Determination of Absor- 
bance at a Wavelength of 290 nm") durchgefuhrt. 

Farbzahl 



25 [0096] Die Farbzahl wurde gemaB ISO-Vorschrift 8112 bestimmt 

[0097] 50 ± 0,1 g Caprolactam wurden in einem 250 ml Erlenmeyer-Kolben in 50 ml destilliertem Wasser gelost und 

so lange stehengelassen, bis die Luftblasen verschwunden waren. In zwei Vergleichskiivetten (1=5 cm) wurde bei X = 

390 nm die Extinktionsdifferenz E290 zwischen Wasser und CL/Wasser bestimmt 

Farbzahl = 150 ♦ E290 (auf ganze Zahl gerundet) 
30 Permanganatabsorptionszahl (PAZ) 

Die PAZ wurde gemaB ISOVorschrift 8660 bestimmt 

[0098] Hierzu wurden gleiche Mengen einer 0,01 N Kaliumpermanganat-Losung zu einer 3% (m/m) wassrigen Capro- 
lactam-Losung und zu einer Blindprobe (dest. Wasser) gegeben. Nach 10 Minuten wurden die Extinktionen E bei 
420 nm sowohl der Caprolactamprobe als auch der Blindprobe verglichen. Die Permanganatabsorptionszahl wird ttber 
35 folgende Formel ermittelt: 

PAZ (PI) = (E-Eo)420 • 100/3 



Patentansprilche 

40 

1. Verfahren zur Herstellung von Caprolactam, dadurch gekennzeiclinet, dafi man 

a) eine Mischung (I) enthaltend 6-AminocaprDnitril und Wasser in der Htissigphase zu einer Mischung (II) 
enthaltend Caprolactam, Anmioniak, Wasser, Hochsieder und Leichtsieder umsetzt in Gegenwart eines Kata- 
lysators, anschliefiend 

45 b) aus Mischung (II) Ammoniak entfemt unter Erhalt einer Mischung (III) enthaltend Caprolactam, Wasser, 

Hochsieder und Leichtsieder, anschliefiend 

c) aus Mischung (III) Wasser entfemt unter Erhalt einer Mischung (TV) enthaltend Caprolactam, Hochsieder 
und Leichtsieder, und anschliefiend 

d) aus Mischung (IV) durch Kristallisation einen Caprolactam enthaltenden FeststoflF (V) erhSlt, wobei der 
50 Gewichtsanteil an Caprolactam in Feststoff (V) groBer ist als in Mischung (IV). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Mischung (I) zusatzlich ein oiganisches fliissiges Verdunnungsmittel enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei man das fiiissige Verdunnungsmittel in Schritt c) vor, wahrend oder nach der 

Abtrennung des Wassers aus der Mischung (111) entfemt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man zwischen den Schritten c) und d) die Leichtsieder abtrennt. 
55 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man zwischen den Schritten c) und d) die Hochsieder abtrennt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man zwischen den Schritten c) und d) die Leichtsieder und Hoch- 
sieder abtrennt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei die Summe der Gehalte an Hochsieder und Leichtsiedei; gerech- 
net ohne Wasser und gegebenenfalls vorhandenem fliissigem Verdunnungsmittel, in der in Schritt d) eingesetzten 

60 Mischung (IV) mindestens 100 Gew.-ppm betragt 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei man die Kristallisation in Schritt d) in Abwesenheit von Hilfs- 
stoffen durchfiihrt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei man die Kristallisation in Schritt d) an einer gekuhlten Flache 
durchfiihrt, an der Feststoff (V) aufwachst 

65 10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, wobei die nach der Kristallisation gem^ Schritt d) erhaltene Mutter- 

lauge mit Mischung (IV) vermischt und in Schritt d) zuriickgefiihrt wird. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, wobei man die Kristallisation in Schritt d) diskontinuierlich durch- 
fiihrt. 
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